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© Oxadiazlnderivate. 

@ Verbindungen der Formel 

X 



(D, 



m 



worin 

A einen unsubstituierten oder ein- bis vierfach substituierten, aromatischen oder nicht-aromatischen, 
monocyclischen oder bicyclischen, heterocycltschen Rest, wobei ein bis zwei der Substituenten von A 
aus der Gruppe, bestehend aus Halogen-Ci-CValkyl, Cydopropyl, Halogencydopropyl, CVCVAIkenyl, 
QrCa-Alklnyl, Halogen-Ca-Ca-alkenyl, Halogen-C 2 -C 3 -alkinyl, Halogen-^ -C 3 -alkoxy, CpCa-Alkylthlo, Ha- 
logen-C-i-Ca-alkylthio, Allyloxy, Propargyloxy, AJIylthio, Propargylthio, Halogenallyloxy, Halogenallylt- 
hio, Cyano und Nitro, und ein bis vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus 
C 1 -C 3 -Alky1, C 1 -C 3 -Alkoxy und Halogen, ausgewahlt sein konnen ; 

R Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Phenyl-C^C^alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C 2 -Ce-Alkenyl oder C^Ce-AIkinyl ; und 
X N-NO z oder N-CN 

bedeuten, und gegebenenfalls Tautomere davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, konnen als 
agrochemische Wirkstoffe verwendet werden und sind in an sich bekannter Weise herstellbar. 



Q. 
UJ 
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Di Erf indung betriff t V rbindungen der Formel 
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10 worin 

Aeinen unsubstituierten oder ein- bis vierfach substituierten, aromatischen oder nichtaromatischen, monocy- 
ctischen oder bicyclischen, heterocydischen Rest, wobei ein bis zwei der Substituenten von Aaus der Gruppe, 
bestehend aus Halogen-C^Cj-alkyl, Cyctopropyl, Halogencyclopropyl, C 2 -C 3 -Alkenyl, C 2 -C 3 -Alkinyl, Halogen- 
C2-C 3 -alkenyl T Halogen-C 2 -C 3 -alkinyl, Halogen-CVCValkoxy, C 1 -C 3 -Alkylthio,Halogen-C 1 -C 3 -alkylthio, 
15 AJIyloxy, Propargyloxy, AJIylthio, Propargylthio, Halogenallyloxy, Halogenallylthio, Cyano und Nitro, und ein bis 
vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus C r C 3 -Alkyl, C r C3-Alkoxy und Halogen, ausge- 
wahlt sein konnen; 

R Wasserstoff, Ct-Ce-Alkyl, Phenyl-CVC^alkyl, Ca-Ce-Cycioalkyl, C2-C e -Alkeny1 oder Ca-Ce-Alkinyl; und 
X N-NO z oder N-CN 

20 bedeuten, in freier Form oder in Salzform, gegebenenfalls Tautomere, in Freier Form oder in Satzform, dieser 
Verbindungen, ein Verfahren zur Herstellung und die Verwendung dieser Verbindungen und Tautomeren, 
Schadlingsbekampfungsmittel, deren Wirkstoff aus diesen Verbindungen und Tautomeren, jeweils in freier 
Form oder in agrochemisch verwend barer Salzform, ausgewahlt ist, ein Verfahren zur Herstellung und die Ver- 
wendung dieser Mitt el, mit diesen Mitteln behandeltes pflanzliches Vermehrungsgut, ein Verfahren zur Be- 

25 kampfung von Schadlingen, Zwischenprodukte, in Freier Form oder in Salzform, zur Herstellung dieser Ver- 
bindungen, gegebenenfalls Tautomere, in freier Form oder in Salzform, dieser Zwischenprodukte und ein Ver- 
fahren zur Herstellung und die Verwendung dieser Zwischenprodukte. 

In der Literatur werden gewisse Oxadiazinderivate als arthropodazid wirkende Wirkstoffe in Schadlings- 
bekampfungsmitteln vorgeschlagen. Die biologischen Eigenschaften dieser bekannten Verbindungen vermo- 

30 gen auf dem Gebiet der Schadlingsbekampfung jedoch ntcht volt zu befriedigen, weshalb das Bedurfnis be- 
steht, weitere Verbindungen mit schadlingsbekampfenden Eigenschaften, insbesondere zur Bekampfung von 
Insekten, zur Verfugung zu stellen, wobei diese Aufgabe erf indungsgemass durch die Bereitstellung der vor- 
liegenden Verbindungen I geldstwird. 

Die Verbindungen I konnen teilweise als Tautomere vorliegen. Bedeutet z. B. R Wasserstoff, konnen ent- 

35 sprechende Verbindungen I, also solche mit einer 3-H-4-lmino-perhydro-1,3,5-oxadiazin-Teilstruktur, im 
Gleichgewicht mit den jeweiligen Tautomeren vorliegen, die eine 4-Amino-1 ,2 f 5 f 6-tetrahydro-1,3,5-oxadiazin- 
Teilstruktur aufweisen. Demgemass sind unter den Verbindungen I vorstehend und nachfolgend gegebenen- 
falls auch entsprechende Tautomere zu verstehen, auch wenn letztere nicht in jedem Fall speziell erwahnt wer- 
den. 

40 Verbindungen I, welche mindestens ein basisches Zentrum aufweisen, konnen z. B. Saureadditionssalze 

bilden, Diese werden beispielsweise mit starken anorganischen Sauren, wie Mineral sauren, z. B. Perchlorsau- 
re, Schwefelsaure, Salpetersaure, salpetrige Saure, einer Phosphorsaure oder einer Halogen wasserstoff sau- 
re, mit starken organischen Carbonsauren, wie gegebenenfalls, z. B. durch Halogen, substituierten CVC4-AI- 
kancarbonsauren, z.B. Essigsaure, wie gegebenenfalls ungesattigten Dicarbonsauren, z. B. Oxal-, Malon-, 

45 Bernstein-, Malein-, Fumar- oder Phthalsaure, wie Hydroxy carbon sauren, z. B. Ascorbin-, Milch-, Apfel-, Wein- 
oder Zitronensaure, oder wie Benzoesaure, oder mit organischen Sulfonsauren, wie gegebenenfalls, z. B. 
durch Halogen, substituierten C^C^AIkan- oder Aryl-sulfonsauren, z. B. Met nan- oder p-Toluolsulfonsaure, 
gebildet. Ferner konnen Verbindungen I mit mindestens einer aciden Gruppe Salze mit Basen bOden. Geeig- 
nete Salze mit Basen sind beispielsweise Me tall salze, wie Alkali- oder Erdalkcalimetallsalze, z.B. Natrium-, Ka- 

60 Hum- oder Magnesiumsalze, oder Salze mit Ammoniak oder einem organischen Amin, wie Morpholin, Piperidin, 
Pyrrol idin, einem Mono-, Di- oder Triniederalkylamin, z. B. Ethyl-, Diethyl-, Triethyl- oder Dimethyl-propyl- 
amin, oder einem Mono-, Di- oder Trihydroxyniederalkylamin, z. B. Mono-, Di- oder Triethanolamin Weiterhin 
konnen gegebenenfalls entsprechende innere Salze gebildet werden. Bevorzugt sind im Rahmen der Erfin- 
dung agrochemisch vorteilhafte Salze; umfasst sind aber auch fur agrochemische Verwendungen mit Nach- 

55 teilen behaftete, z. B. bienen- oder f isch-toxische, Salze, die beispielsweise fur die Isolierung bzw. Reinigung 
von freien Verbindungen I oder deren agrochemisch verwendbaren Salzen eingesetzt werden. Infolge der en- 
gen B zi hung zwischen den Verbindungen I in frei r Form und in Form ihrer Salze sind vorsteh nd und nach- 
folgend unter den freien Verbindung n I bzw. ihr n Salzen sinn- und zw ckg mass gegebenenfalls auch di 

2 
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ntsprech nd n Salze bzw. die fireien Verbindung n I zu v rat h n. Entsprechendes gilt fur Tautomer von 
Verbindungen I und deren Salz . Bevorzugt ist im allgemeinen jeweils die freie Form. 

Die vor- und nachstehend v rwendeten Allg meinb griff haben, sofern nicht abw ich nd d fini rt, di 
nachfolgend aufgefuhrten B deutungen. 
5 AlsHet roat meind mRing-Grundg rustd sh t rocyclisch nRestesAk mm nalle Element d sPe- 

riodensystems in Frage, die mindestens zwei kovalente Bindungen ausbilden konnen. 

Halogen - als Gruppe perse sowie als Strukturelement von anderen Gruppen und Verbindungen, wie von 
Hatogenalkyl, Halogenalkylthio, Halogenalkoxy, Halogencyclopropyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, 
Halogenallyloxy und Halogenallylthio, - ist Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, 
10 vor allem Fluor oder Chlor, insbesondere Chlor. 

Kohlenstoffhaltige Gruppen und Verbindungen enthalten, sofern nicht abweichend def in iert, jeweils 1 bis 
und mit 6, vorzugsweise 1 bis und mit 3, insbesondere 1 oder 2, Kohlenstoffatome. 

Cycloalkyl ist Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclopropyl. 
Alky) - als Gruppe perse sowie als Strukturelement von anderen Gruppen und Verbindungen, wie von Phe- 
15 nylalkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio und Halogenalkylthio, - ist, jeweils unter gebuhrender 
Berucksichtigung der von Fall zu Fall umfassten Anzahl der in der entsprechenden Gruppe oder Verbindung 
enthaltenen Kohlenstoffatome, entweder geradkettig, d.h. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl oder Hexyl, oder 
verzweigt, z. B. Isopropyt, Isobutyi, sek.-Butyl, tert.-Butyl, Isopentyl, Neopentyl oder Isohexyl. 

Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl und Halogenalkinyl sind geradkettig oder verzweigt und enthalten jeweils 
20 zwei oder vorzugsweise eine ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung(en). Die Doppel- oder Dreifach- 
bindungen dieser Substituenten sind von dem rest! ic hen Teil der Verbindung I vorzugsweise durch mindestens 
ein gesattigtes Kohlenstoffatom getrennt. Beispielhaf t genannt seien Allyl, Methallyl, But-2-enyl, But-3-enyl, 
Propargyl, But-2-inyl und But-3-inyl. 

Halogensubstituierte kohlenstoffhaltige Gruppen und Verbindungen, wie Halogenalkyl, Halogenalkylthio, 
25 Halogenalkoxy, Halogencyclopropyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halogenallyloxy und Halogenallylthio, kon- 
nen teilweise halogeniert oder perhalogeniert sein, wobei im Falle von Mehrfach-Halogenierung die Halogensub- 
stituenten gleich oder verschieden sein konnen. Beispiele fur Halogenalkyl - als Gruppe per se sowie als Struktur- 
element von anderen Gruppen und Verbindungen, wie von Halogenalkylthio und Halogenalkoxy, - sind das ein- 
bis dreifach durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierte Methyl, wie CHF 2 oder CF 3 ; das ein- bis funffach 
30 durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierte Ethyl, wie CH 2 CF 3f CF 2 CF 3 , CF 2 CCI 3 , CF 2 CHCI 2 , CF 2 CHF 2 , 
CF 2 CFCI 2 , CF 2 CHBr 2l CF 2 CHCIF, CF 2 CHBrF oder CCIFCHQF; das ein- bis siebenfach durch Fluor, Chlor und/ 
oder Brom substituierte Propyl oder Isopropyl, wie CH 2 CHBrCH 2 Br, CF 2 CHFCF 3f CK^CF^Fs, CF 2 CF 2 CF 3 oder 
CH(CF 3 ) 2 ; und das ein- bis neunfach durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierte Butyl oder eines seiner 
Isomeren, wie CF(CF 3 )CHFCF 3 , CF^CF^CFs oder CH 2 (CF 2 ) 2 CF 3 . Beispiele fur Halogenalkenyl sind 2,2- 
35 Difluorethen-1-yl, 2,2-Dicrdorethen-1-yl, 2-ChIorprop-1-en-3-yl, 2 t 3-Dichlorprop-1-en-3-yl und 2,3-Dibromprop-1- 
en-3-yl. Beispiele fur Halogenalkinyl sind 2-Chlorprop-1-in-3-yl, 2,3-Dichlorprop-1-in-3-yl und 2,3-Dibromprop- 

1- in-3-yl. Beispiele fur Halogen-cyclopropyl sind 2-Chlorcyclopropyl, 2,2-Dcfluorcyclopropyl und 2-Chlor-2- 
fluor-cyclo propyl. Beispiele fur Halogenallyloxy sind 2-Chlorprop-1-en-3-yloxy, 2,3-Dichlorprop-1-en-3-y1oxy 
und 2,3-Dibromprop-1-en-3-yloxy. Beispiele fur Halogenallylthio sind 2-Chlorprop-1-en-3-yithio, 2,3- 

40 Dichlorprop-1-en-3-y)thio und 2,3-Dibromprop-1-en-3-ylthio. 

In Phenylalkyl ist eine an den restlichen Teil der Verbindung I gebundene Alkylgruppe durch eine Phenyl- 
gruppe substituiert, wobei die Alkylgruppe vorzugsweise geradkettig ist und die Phenylgruppe vorzugsweise 
in hdherer als der a-Stellung, insbesondere in oo-Stellung, der Alkylgruppe gebunden ist; Beispiele sind Benzyl, 

2- P he nyl ethyl und 4- Phenyl butyl. 

45 Bevorzugte Ausfuhrungsformen im Rahmen der Erfindung sind: 

(1) Eine Verbindung der Formel I, worin 

Aeinen unsubstituierten oder ein- bis vierfach substituierten, aromatischen oder nicht- aromatischen, mo- 
nocyclischen oder bicycfischen, heterocyclischen Rest, wobei ein bis zwei der Substituenten von Aaus der 
Gruppe, bestehend aus Halogen-^ -C 3 -alkyl, Cyclopropyl, Halogencyclopropyl, C^-Ca-Alkenyl, C^Qj-AI- 
60 kinyl, Halogen-C2-C 3 -alkenyl, Halogen-C2-C 3 -aikinyl, Halogen-C^C^alkoxy, C r C 3 -Alkylthio, HaIogen-C r 

C 3 -alkyfthio, Allyloxy, Propargyloxy, Allylthio, Propargylthio, Halogenallyloxy, Halogenallylthio, Cyanound 
Nitro, und ein bis vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus C 1 -C 3 -Alkyl,C 1 -C3- Alkoxy 
und Halogen, ausgewahlt sein konnen; 

R Wasserstoff, C^Ce-Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, CVCe-Alkenyl oder Cz-Cg-Alkinyl; und X N-NO^ oder N-CN 
55 bedeuten; 

(2) Eine Verbindung der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A aus ein em Ring mit 5 oder 6 Ring- 
gliedern, an den in w it rer Ring mit 5 od r 6 Ringglied rn anelli rt s in kann, 

insb s nder aus einem Ring mit 5 od r vorzugsw ise 6 Ringgliedern, besteht; 

3 
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(3) Ein Verbindung d r F rmel I, worin das Ring-Grundgerust von A ungesattigt ist, insb sond re in 
Doppelbindung oder vorzugsweise 2 bis 4, bevorzugt konjugierte, Doppelbindungen enthalt, 

b vorzugt 2, v rzugsweis k njugierte, Doppelbindung n nthalt, 
insbesondere aromatischen Charakter aufweist; 

(4) Eine Verbindung der Formet I, worin das Ring-Grundgerust v n A 1 bis und mit 4, insb sondere 1 bis 
und mit 3, vorallem 1 oder 2, Heteroatome, besonders bevorzugt 1 Heteroatom, enthalt; 

(5) Eine Verbindung der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von Aausgewahlt ist aus der Gruppe, be- 
stehend aus den Ring-Grundgerusten 




EP 0 580 553 A2 




5 



EP 0 580 553 A2 




worinEj w ils C r C 3 -AJkyl ist, Y j w ilsWass rstoff, Ci-C 3 -Alky\ oder Cydopropyl istund E bzw. Yj w 
nicht als Substituent von A angesehen, sondern dem Ring-Grundgerust von A zug rechnet word en; 



EP 0 580 553 A2 

(6) Ein Verbindung d r Formel I, worin das Ring-Grundgerust v n A 1 , 2 oder 3 Heteroatome, ausgewahlt 
aua der Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schw fel und Stickst ff t wobei hochstens eines der in d m 
Ring-Grundg r Cist enthaJ ten n Heteroatom ein Sauerstoffatom ist und rTchstens ein s der in dem Ring- 
Grundgerust nthalt nen Het roatom ein Schwefelatom ist t 

s insbes nd re 1, 2 od r 3 H t roatom , ausgewahlt aus d r Grupp , bestehend aus Sau rstoff, Schwefel 

und Stickstoff, wobei hochstens einea der in dem Ring-Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Sauer- 
stoff- oder ein Schwefelatom ist, 
vorzugsweise mindestens ein Sticfcstoffatom, en t halt; 

(7) Eine Verbindung der Formel I, worin A uber ein C-Atom seines Ring-Grundgerustes an den resttichen 
10 Teil der Verbindung I gebunden ist; 

(8) Eine Verbindung der Formel I, worin A unsubstituiert oder ein- oder zweifach durch Substituenten, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Cj-Ca-Alkyl, Halogen-C r C 3 -alky1,C 1 -C 3 -AJkoxy und 
Halogen-CrC^-alkoxy, substituiert, vorzugsweise unsubstituiert oder ein- oder zweifach durch Substitu- 
enten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und CfCa-Alkyl, substituted ist; 

15 (9) Eine Verbindung der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A eine Pyridyk 1-Oxidopyndinio-oder 

Thiazolyl-Gruppe, 

vorzugsweise das Ring-Grundgerust von A eine Pyrid-3-yl-, 1-Oxido-3-pyridinio- oder Thiazol-5-yl-Gr up- 
pe. 

insbesondere A eine Pyrid-3-yk 2-Halogenpyrid-5-yl-, 2,3-Dihalogenpyrid-5-yi-, 2-C^Cs-AI kylpyrid-5-yl-, 
20 1-Oxido3-pyridinio-, 2-Halogen-1-oxido-5-pyridinio-, 2,3-Dihalogen- 1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Halogen- 

thiazol-5-yl-Gruppe, 

vor allem A eine Pyrid-3-yl-, 2-Halogenpyrid-5-yl-, 2-Halogen-1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Halogenthiazol- 
5-yl-Gruppe, 

vorzugsweise A eine 2-Chlorpyrid-5-yl-, 2-Methylpyrid-5-yl-, 1-Oxido-3-pyridinio-, 2-Chlor-1-oxido-5- 
25 pyridinio-, 2,3-Dichlor- 1 -oxido-5-pyrid in k>- oder 2-Chlorthiazol-5-yl-Gruppe, 

vor allem A eine Pyrid-3-yl-, 2-Chlorpyrid-5-yl-, 2-Chlor-1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Chlorthiazol-5-yl- 
Gruppe, 

insbesondere A eine 2-Chlorpyrid-5-yl- oder vorzugsweise 2-Chlorthiazol-5-yl- Gruppe ist; 

(10) Eine Verbindung der Formel L, worin R Cj-Ce-Alkyl, Phenyl-CVC^-alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 4 -AI- 
30 kenyl oder C 3 -C 4 -Alkinyl t 

vor allem C r C 6 -Alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl oder C 3 -C 4 -Alkinyl, 
vorzugsweise CrCe-Alky!, Phenyl-C^C^alkyl, CV^-Alkenyloder C3-C 4 -Alkinyl, 
insbesondere C^C^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, ist; 

(11) Eine Verbindung der Formel I, worin X N-NQ 2 ist; 

35 (12) Eine Verbindung der Formel I, worin A eine uber ein C-Atom ihres Ring-Grundgerustes an den rest- 

lichen Teil der Verbindung I gebundene, unsubstituierte oder ein- oder zweifach durch Substituenten, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und C 1 -C 3 -Alkyl, substituierte, pyridyl-, 1- 
Oxidopyridinio- oder Thiazolyl-Gruppe, R C r C 6 -Alkyl, Phenyl-C 1 -C 4 -alkyl, (VCVCycloalkyl, C 3 -C 4 -AIke- 
nyl oder C3-C 4 -AJkinyl und X N-N0 2 oder N-CN bedeuten; 

40 (13) Eine Verbindung der Formel I, worin A eine 2-Chlorpyrid-5-yl-, 2-Methylpyrid-5-yl-, 1-Oxido-3- 

pyridinio-, 2-Chlor-1-oxido-5-pyridinio-, 2,3-Dichlor-1-oxido-5-pyridinio-oder 2-Chlorthiazol-5-yl-Gruppe 
R C r C 4 -Alkyl und X N-N0 2 bedeuten; 

(14) Eine Verbindung der Formel I, worin A eine 2-Chlorthiazol-5-yl- oder 2-Chlor-pyrid-5-yl-Gruppe, R 
(Vd-Allcyl und X N-N0 2 bedeuten. 
45 Besonders bevorzugt sind tm Rahmen der Erf indung die in den Beispielen H3 und H4 genannten Verbin- 

dungen der Formel I. 

Namentlich bevorzugt sind im Rahmen der Erf indung 

(a) 5-(2-Chlorpynd-5-ylmethyl)-3-methyl-4-nitroimino-perhydro-1,3 l 5-oxadiazin, 

(b) 5-(2-Chlorthiazol-5-ylmethyl)-3-methyl-4-nitroimino-perhydro-1 l 3,5-oxadiazin, 
so (c) 3-Methyi^nitroimino-5-(1-oxido-3-pyridiniomethy1)perhydro-1,3,5-oxadiazin, 

(d) 5-(2-Chlor-1-oxido-5-pyridiniomethyl-3-methyl-4-nitroimino-perhydro-1 T 3,5-oxadiazin und 

(e) 3-Methyl-5-(2-methylpyrid-5-ylmethyl)-4-nitroimino-perhydro-1,3 I 5-oxadiazin. 

Als weiterer Gegenstand der Erf indung ist das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 
oder gegebenenf alls ihrerTautomeren, jeweils in freier Form oder in SaJzform, z. B. dadurch gekennzeichnet, 
55 dass man 

a) eine Verbindung der Formel 
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die bekannt ist oder in Analogic zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin A, R und X die fur die Forme! I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder 
Salz davon, vorzugsweise in Gegenwarteiner Base oder ferner eines Saurekatalysators, mit Formaldehyd 
10 oder Paraformaldehyd umsetzt oder 

b) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, worin R von Wasserstoff verschieden ist, oder gegebe- 
nenfalls eines Tautomeren und/oder Safzes davon eine, z. B. gemass der Variante a) oder c) erhaltliche, 
Verbindung der Formel I, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon, vorzugsweise 
in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 

15 Y-R (III), 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin R eine der fur die Formel I angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat und Y 
fur eine Abgangsgruppe stent, umsetzt oder 

c) eine Verbindung der Formel 

20 



25 




(IV), 



worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder Salz 
davon, vorzugsweise in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 
30 A-CHz-Y (V), 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin A die fur die Formel I angegebene Bedeutung hat und Y fur eine Abgangsgruppe 9 tent, oder gege- 
benenfalls einem Tautomeren und/oder Salz davon umsetzt 

und/oder, wenn erwunscht, eine verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung der For- 
35 mel I oder ein Tautomeres davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, in eine andere Verbindung der 

Formel I oder ein Tautomeres davon Oberfuhrt, ein verfahrensgemass erhaltliches Gemisch von Isomeren 
auftrennt und das gewunschte Isomere isoliert und/oder eine verfahrensgemass oder auf andere Weise 
erhaltliche freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon in ein Salz oder ein verfahrensgemass 
oder auf andere Weise erhaltliches Salz einer Verbindung der Formel I oder eines Tautomeren davon in 
AO die freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon oder in ein anderes Salz Oberfuhrt. 

Fur vor- und nachstehend aufgefuhrta Ausgangsmaterialien gift im Hinblick auf deren Tautomere und/oder 
Salze das vorstehend fur Tautomere und/oder SaJze von Verbindungen I Gesagte in analoger Weise. 

Die vor- und nachstehend beschriebenen Umsetzungen werden in an sich bekannter Weise durchgefuhrt, 
z. B. in Ab- oder ublicher weise in Anwesenheit eines geeigneten Ldsungs- oder Verdun nungsmittel 3 oder eines 
45 Gemisches derselben, wobei man je nach Bedarf unter KOhlen, bei Raumtemperatur oder unter Erwarmen, 
z. B. in einem Temperaturberetch von etwa -80°C bis zur Siedetemperatur des Reaktionsgemisches, vorzugs- 
weise von etwa -20°C bis etwa +150°C, und, falls erforderlich, in einem geschlossenen Gefass, unter Druck, 
in einer Inertgasatmosphare und/oder unter wasserfreien Bedingungen arbeitet Besonders vorteilhafte Re- 
aktionsbedingungen konnen den Beispielen entnommen werden. 
50 Die vor- und nachstehend aufgefuhrten Ausgangsmaterialien, die fur die Herstellung der Verbindungen I 

oder gegebenenfalls ihrer Tautomeren, jeweils in freier Form oder in Salzform, verwendet werden, sind bekannt 
oder konnen nach an sich bekannten Methoden, z. B. gemass den,nachstehenden Angaben, hergestellt wer- 
den. 

55 Variante a): 

Ge ignet Bas n zur Erleichterung der Umsetzung sind z. B.AIkalim tall-od rErdalkalim taJI-hydroxid , 
-hydride, -amid , -alkanolate, -acetat , -carb nate, -dialkylamid oder -alkylsilylamide, Alkylamine, 
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Afkyl ndiamine, geg ben nfalls N-alkyliert , gegeb nenfalls ung sattigt t Cycloalkylamin , basische 
Het rocycl n, AmmoniumhydroxidesowiecarbocyclischeAmin . Beispi lhafts ien Natrium- hydr xid,-hydrid, 
-amid, -m thanolat, -acetat, -carbonat, Kalium-tert-butanolat,-hydroxid, -carb nat, -hydr id, Lithiumdiisopropyl- 
amid, Kaliurrhbis(m'methy1silyl)-amid, Calciumhydrid, Triethylamin, Diisopropyl- thyl-amin, Tri thyl ndiamin, 
s Cyclohexylamin, N-Cycloh xyi-N.N-dimethyl-amin, N,N-Diethylanilin, Pyridin 4-(N,N-Dim thylamino)pyridin, 
Chinuclidin, N-Methylmorpholin t Benzyl-trimethylammoniumhydroxid sowie1,5-Diazabicyclo[5.4.0]undec- 
5en(DBU) genannt 

Geeignete Saurekatalysatoren zur Erleichterung der Umsetzung sind z. B. diejenigen Sauren, eingesetzt 
in katalytischen Mengen, die vorstehend als fur die Bitdung von Saureadditionssalzen mit Verbindungen I ge- 
10 eignet aufgefuhrt sind. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun nungsmittels, z. 
B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist istjedoch der Zusatz eines inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteOhaft Als Beispiele fur solche Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel seien genannt aromatische, aliphatische und aiicyclische Kohlenwasserstoffe und Halogen- 
is kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesttylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, 
Petrol ether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Trichlor- 
ethen oder Tetrachlorethen; Ester, wie Essigsaureethylester; Ether, wie Diethytether, Dipropylether, Diisopro- 
pylether, Dibutylether, terL-Butyi methyl ether, E t hyl e ng ly kol mo nom ethyl ether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykoldimethylether, Dimethoxydiet hyl ether, Tetrahydrofuran oder Dioxan; Ketone, wie Aceton, Me- 
20 thylethylketon oder Methyl isobutylketon; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 
Ethylenglykol oder Glycerin; Amide, wie N.N-Dimethylformamid, N.N-Diethylformamid, N.N-Dimethylaceta- 
mid, N-Met hyl pyrrol idon oder Hexamethylphosphorsauretrlamid; Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril; und 
Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. Wird die Umsetzung in Gegenwart einer Base ausgefuhrt, konnen auch im 
Ueberschuss eingesetzte Basen, wie Triethylamin, Pyridin, N-Met hylmorphol in oder N,N-Diethylanilin, als 
25 Losungs- oder Verdun nungsmittel dienen. Wird die Umsetzung in Gegenwart eines Saurekatalysators ausge- 
fuhrt, konnen auch im Ueberschuss eingesetzte Sauren, z. B. starke org anise he Carbonsauren, wie gegebe- 
nenfalls, z. B. durch Halogen, substituierte C^-C^AJkan carbonsauren, z. B. Ameisensaure, Essigsaure oder 
Propionsaure, als Losungs- oder Verdun nungsmittel dienen. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaf t in einem Temperaturbereich von etwa 0°C bis etwa +180°C, bevorzugt 
30 von etwa +10°C bis etwa +130°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der Raumtemperatur und der Ruck- 
flusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

Das bei der Umsetzung entstehende Reaktionswasserkann gegebenenfalls mrttels eines Wasserabschei- 
ders, durch azeotrope Destination oder durch Zusatz von geeignetem Molekularsieb entfernt werden. 

35 Variante b): 

Geeignete Abgangsgruppen Y in den Verbindungen III sind z. B. Hydroxy, Ci-Ce-Afkoxy, Halogen-Ci-CV 
alkoxy, C r C 8 -Alkanoyloxy, Mercapto, C^Ce-Alkylthio, HaJogen-C^Cs-alkylthio, Ci-Ca-Aikansulfonyloxy, Ha- 
logen-Ci-Cs-alkansulfonyloxy, Benzolsulfonyloxy, Toluolsulfonyloxy und Halogen. 
AO Geeignete Basen zur Erleichterung der HY-Abspaltung sind z. B. von der unter der Variante a) angege- 

benen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels, z. 
B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist istjedoch der Zusatz eines inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteflhaft Als Beispiele fur solche Losungs- oder Ver- 

45 dun nungsmittel seien genannt: aromatische, aliphatische und aiicyclische Kohlenwasserstoffe und Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, 
Petrol ether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Trichlor- 
ethen oder Tetrachlorethen; Ester, wie Essigsaureethylester; Ether, wie Diethylether, Dipropylether, Diisopro- 
py let her, Dibutylether, tert-Butylmethylether, E t hyl e ng ly kol monomet hyl ether, Ethylenglykolmonoethylether, 

so Ethylenglykoldimethylether, Dimethoxydiethyl ether, Tetrahydrofuran oder Dioxan; Ketone, wie Aceton, Me- 
thylethylketon oder Methyl isobutylketon; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 
Ethylenglykol oder Glycerin; Amide, wie N,N-Dimethyiformamid, N t N-Diethytformamid, N.N-Dimethyfaceta- 
mid, N-Methyl pyrrol idon oder Hexamethylphosphorsauretrtamid; Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril; und 
Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. Wird die Umsetzung in Gegenwart einer Base ausgefuhrt, konnen auch im 

55 Ueberschuss eingesetzte Basen, wie Triethylamin, Pyridin, N-Met hylmorphol in oder N,N-Diethytanilin, als 
Losungs- oder Verdunnungsmittel dienen. 

Die Umsetzung rfolgtvort ilhaftin inemTmp raturbereich von twa 0°C bis etwa +180°C, b vorzugt 
von etwa +10°C bis etwa +130°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der Raumtemperatur und der Ruck- 
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flusst mperatur des R akti nsgemisches. 



Variante c): 



6 G eigneteAbgangsgruppen Yinden Verbindung n Vsindz. B. vender unterd r Variant b)ang g b nen 

Art. 

Geeignete Basen zur Erleichterung der HY-Abspaltung sind z. B. von der unter der Variante a) angege- 
benen Art 

Die Reaktions partner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun nungsmittels, z. 
w B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der Zusatz eines inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteilhaft Geeignete Losungs- oder Verdun nungsmittel 
sind z. B. von der unter der Variante b) angegebenen Art 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa +1 80°C, bevorzugt 
von etwa +10°C bis etwa +100°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der Raumtemperatur und der Ruck- 
15 flusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

Die in der Verfahrensvariante c) als Edukte eingesetzten Verbindungen IV und deren Tautomere, jeweils 
in freier Form oder in Salzform, sind neu und bilden ebenfalls einen Gegenstand der Erfindung. Besonders 
bevorzugt sind im Rah men der Erfindung die in den Beispielen K1 und H2 genannten Verbindungen der Formel 
IV und deren Tautomere. 

20 Als weiterer Gegenstand der Erfindung ist das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel 

IV oder ihrer Tautomeren, jeweils in freier Form oder in Salzform, z. B. dadurch gekenrtzeichnet, dass man 
d) eine Verbindung der Formel 



25 



H H 
I I 

X 



(VI), 



30 die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 

worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder Salz 
davon mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd, z. B. in analoger Weise wie unter der Variante a) fur die 
entsprechende Umsetzung einer Verbindung der Formel II oder eines Tautomeren und/oder Salzes davon 
mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd beschrieben, umsetzt oder 

35 e) zur Herstellung einer Verbindung der Formel IV, worin R von Wasserstoff verschieden ist, oder eines 

Tautomeren und/oder Salzes davon eine, z. B. gemass der Variante d) erhaltliche, Verbindung der Formel 
IV, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon mit einer Verbindung der Formel 

Y-R (III), 

die bekannt ist oder in Analogie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
40 worin R eine der fur die Formel I angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat und Y 

fur eine Abgangsgruppe stent, z. B. in analoger Weise wie unter der Variante b) fur die entsprechende Um- 
setzung einer Verbindung der Formel I oder gegebenenfalls eines Tautomeren und/oder Salzes davon mit 
einer Verbindung der Formel III beschrieben, umsetzt 

und/oder, wenn erwunscht, eine verfahrensgemass oder a uf and ere Weise erhaltliche Verbindung der For- 
45 mel IV oder ein Tautomeres davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, in eine andere Verbindung der 

Formel IV oder ein Tautomeres davon uberfuhrt, ein verfahrensgemass erhaltiiches Gemtsch von Isome- 
ren auftrenntund das gewunschte Isomere isoliert und/oder eine verfahrensgemass oder auf andere Wei- 
se erhaltliche freie Verbindung der Formel IV oder ein Tautomeres davon in ein Salz oder ein verfahrens- 
gemass oder auf andere Weise erhaltiiches SaJz einer Verbindung der Formel IV oder eines Tautomeren 
so davon in die freie Verbindung der Formel IV oder ein Tautomeres davon oder in ein anderes Salz uberfuhrt. 

Eine verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung I bzw. IV kann in an sich bekannter 
Weise in eine andere Verbindung I bzw. IV uberfuhrt werden, indem man einen oder men re re Substituenten 
der Ausgangsverbindung I bzw. IV in ublicher Weise durch (einen) andere(n) erfindungsgemasse(n) Substitu- 
enten ersetzt 
55 Beispielsweise konnen: 

- in Verbindungen I mit unsubstituiertem Rest A Substituenten in den Rest A eingefuhrt werden; oder 

- in Verbindungen I mit substitui rtem R st A Substituent n d s Restes A durch andere Substitu nten er- 
setzt werden. 
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Esistdabei, j nach Wahl d rdafurjew Hsgeeignet n Reaktionsbedingungen und Ausgangsmaterialien, 
moglich, in einem Reaktionsschritt nur einen Substituenten durch einen anderen rf indungsgemassen Sub- 
stitu nten zu rsetz n.od res k"nnen in demselben R aktionschritt mehrer Substituenten durch and re er- 
f indungsgemasse Substituenten ersetzt werden. 
5 Salze von Verbindungen I bzw. IV konnen in an sich b kannter Weis h rgest lit w rd n. S rhalt man 

beispielsweise Saureadditionssalze von Verbindungen I bzw. IV durch Behandeln mit einer geeigneten Saure 
oder einem geeigneten lonenaustauscherreagens und Salze mit Basen durch Behandeln mit einer geeigneten 
Base oder einem geeigneten lonenaustauscherreagens. 

Salze von Verbindungen I bzw. IV konnen in ublicher Weise in die freien Verbindungen I bzw. IV uberfuhrt 
10 werden, Saureadditionssalze z. B. durch Behandeln mit einem geeigneten basischen Mittel oder einem geeig- 
neten lonenaustauscherreagens und Salze m'rt Basen z. B. durch Behandeln mit einer geeigneten Saure oder 
einem geeigneten lonenaustauscherreagens. 

Salze von Verbindungen I bzw. IV konnen in an sich bekannter Weise in andere Salze von Verbindungen 
I bzw. IV umgewandelt werden, Saureadditionssalze beispielsweise in andere Saureadditionssalze, z. B. durch 
is Behandeln eines Salzes einer anorganischen Saure, wie eines Hydrochloride, mit einem geeigneten Metal Isalz, 
wie einem Natrium-, Barium- oder Silbersalz, einer Saure, z. B. mit Silberacetat, in einem geeigneten Losungs- 
mittel, in welchem ein sich bildendes anorganisches Salz, z. B. Silberchlorid, unloslich ist und damit aus dem 
Reaktionsgemisch ausscheidet. 

Je nach Verfahrensweise bzw. Reaktionsbedingungen konnen die Verbindungen I bzw. IV mit salzbilden- 
20 den Eigenschaf ten in freier Form oder in Form von Salzen erhalten werden. 

Die Verbindungen I bzw. IV und jeweils gegebenenfalls ihre Tautomeren, jeweils in freier Form oder in Salz- 
fbrm, konnen in Form eines der moglichen tsomeren oder als Gemisch derselben, z. B. je nach Anzahl, abso- 
luter und relativer Konf iguration von im Molekul auf tretenden asymmetrischen Kohlenstoffatomen und/oder je 
nach Konf iguration von im Molekul auf tretenden nichtaromatischen Doppelbindungen, als reine Isomere, wie 
25 Antipoden und/oder Diastereomere, oder als Isomere n gem ische, wie Enantiomerengemische, z. B. Racemate, 
Oiastereomerengemische oder Racematgemische, vorliegen; die Erfindung betrifft sowohl die reine n Isome- 
ren als auch alle moglichen Isomere ngem ische und ist vor- und nachstehend jeweils entsprechend zu verste- 
hen, auch wenn stereochemische Einzelheiten nicht in jedem Fall speziell erwahnt werden. 

Verfahrensgemass - je nach Wahl der Ausgangsstoffe und Arbeitsweisen - oder anderwettig erhaltiiche 
30 Oiastereomerengemische und Racematgemische von Verbindungen I bzw. IV, in freier Form oder in Salzform, 
konnen auf Grund der physikalisch-chemischen Unterschiede der Bestandteile in bekannter Weise in die rei- 
nen Diastereomeren oder Racemate aufgetrennt werden, beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation, De- 
stination und/oder Chromatographic. 

Entsprechend erhaltiiche Enantiomerengemische, wie Racemate, lassen sich nach bekannten Methoden 
35 in die optischen Antipoden zerlegen, beispielsweise durch Umkrtstallisation aus einem optisch aktiven Ld- 
sungsmittel, durch Chromatographie an chiralen Adsorbentien, z. B. Hochdruckflussigkeitschromatographie 
(HPLC) an Acetylcellulose, mit Hilfe von geeigneten Mikroorganismen, durch Spaltung mit spezifischen, im- 
mobilisierten Enzymen, uberdie Bildung von Einschlussverbindungen, z. B. unter Verwendung chiraler Kro- 
nenether, wobei nur ein Enantiomeres komplexiert wird, oder durch Oberfuhrung in diastereomere Salze, z. 
40 B. durch Umsetzung eines basischen Endstoffracemats mit einer optisch aktiven Saure, wie Carbonsaure, z. 
B. Campher-, Wein- oder Apfelsaure, oder Sulfonsaure, z. B. Camphersurfonsaure, und Trennung des auf diese 
Weise erhaltenen Diastereomerengemisches, z. B. auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeiten durch frak- 
tionierte Kristallisation, in die Diastereomeren, aus denen das gewunschte Enantiomere durch Einwirkung ge- 
eigneter, z. B. basischer, Mittel freigesetzt werden kann. 
45 Ausser durch Auftrennung entsprechender Isomerengemische konnen reine Diastereomere bzw. Enan- 

tiomere erfindungsgemass auch durch allgemein bekannte Methoden der diastereoselektiven bzw. 
enantioselektiven Synthese erhalten werden, z. B. indem man das erf indungsgemasse Verfahren mit Edukten 
mit entsprechend geeigneter Stereochemie ausfuhrt 

Vor teil haft isoliert bzw. synthetisiert man jeweils das biologisch wirksamere Isomere, z. B. Enantiomere 
so oder Diastereomere, oder Isomerengemisch, z. B. Enantiomerengemisch oder Diastereomerengemisch, so- 
fern die einzelnen Komponenten unterschiedliche biologische Wirksamkert besitzen. 

Die Verbindungen I bzw. IV, in freier Form oder in Salzform, konnen auch in Form ihrer Hydrate erhalten 
werden und/oder andere, beispielsweise gegebenenfalls zur Kristallisation von in fester Form vorliegenden 
Verbindungen verwendete, Losungsmittel einschliessen. 
55 Die Erfindung betrifft alle diejenigen Ausfuhrungsformen des Verfahrens, nach denen man von einer auf 

irgendeiner Stufe des Verfahrens als Ausgangs- oder Zwischenprodukt erhaltlichen Verbindung ausgeht und 
alle oder einig derf hi nden Schritte durchfuhrt oder ein n Ausgangsstoff in F rm eines Derivates bzw. Sal- 
zes und/oder seiner Racemate bzw. Antipoden verwendet oder insbesondere unt r den Reaktionsbedingungen 
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bitdet. 

Beim V rfahren der vorliegenden Erf indung werden vorzugsweise solche Ausgangsstoffe und Zwischen- 
produkte, j weils in frei r Form od r in Salzf rm, v rw ndet, welch zu den eingangs als besond rs wertv II 
g schilderten Verbindungen I bzw. deren Salzen fuhren. 
5 Di Erf indung b trif ft ins besond ere die in d nB ispi len H1 bis H4 beschrieb n nH rstellungsv rfahren. 

Erfindungsgemass fur die Herstellung der Verbindungen I bzw. ihrer Salze verwendete Ausgangsstoffe 
und Zwischenprodukte, jeweils in freier Form oder in Salzform, die neu sind, ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
und in re Verwendung als Ausgangsstoffe und Zwischenprodukte fur die Herstellung der Verbindungen I sind 
ebenfalls Gegenstand der Erf indung; insbesondere betrrfft dies die Verbindungen IV. 
10 Die erfindungsgemassen Verbindungen I sind auf dem Gebiet der Schadlingsbekampfung bei gunstiger 

Warmbluter-, Fisch- und Pflanzenvertraglichkeit bereits bei niedrigen Anwendungskonzentrationen praventiv 
und/oder kurativ we rt voile Wirkstoffe mit einem sehr gunstigen bioziden Spektrum. Die erfindungsgemassen 
Wirkstoffe sind gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien von normal sensiblen, aber auch von resisten- 
ten, tierischen Schadlingen, wie Insekten, wirkaam. Die insektizide Wirkung der erfindungsgemassen Wirk- 
15 stoffe kann sich dabei direkt, d. h. in einer Abtotung der Schadlinge, welche unmittelbar oder erst nach einiger 
Zeit, beispielsweise bei einer Hautung, eintritt, oder indirekt, z. B. in einer verminderten Eiabtage und/oder 
Schlupfrate, zeigen, wobei die gute Wirkung einer Abtdtungsrate (Mortalitat) von mindestens 50 bis 60% ent- 
spricht 

Zu den erwahnten tierischen Schadlingen gehdren beispielsweise: 

20 aus der Ordnung Lepidoptera zum Beispiel 

Acleris spp., Adoxophyes spp., Aegeria spp., Agrotis spp., Alabama argiflaceae, Amylois spp., Anticarsia gem- 
matalis, Archips spp., Argyrotaenia spp., Autographa spp., Busseola fusca, Cadra cautella, Carposina 
nipponensis, Chilo spp., Choristoneura spp., Clysia ambiguella, Cnaphalocrocis spp., Cnephasia spp., 
Cochylis spp., Coleophora spp., C roc idol omia binotalis, Cryptophlebia leucotreta, Cydia 3pp. f Diatraea spp., 

25 Diparopsis castanea, Earias spp., Ephestia spp., Eucosma spp., Eupoecilia ambiguella, Euproctis spp., Euxoa 
spp., Grapholita spp., Hedya nubiferana, Heliothis spp., Hellula undalis, Hyphantria cunea, Keiferia 
lycopersicella, Leucoptera scitella, Lithocollethis spp., Lobesia botrana, Lymantria spp., Lyonetia spp., 
Malacosoma spp., Mamestra brassicae, Manduca sexta, Operophtera spp., Ostrinia nubilalis, Pammene spp., 
Pandemis spp., PanoJis flammea, Pectinophora gossypiella, Phthorimaea operculella, Pieris rapae, Pieris spp. t 

30 Plutella xylostella, Prays spp., Scirpophaga spp., Sesamia spp., Sparganothis spp., Spodoptera spp., 
Synanthedon spp., Thaumetopoea spp., Tortrix spp., Trichoplusia ni und Yponomeuta spp.; 
aus der Ordnung Coleoptera zum Beispiel 

Agriotes spp., Anthonomus spp., Atomaria linearis, Chaetocnema tibialis, Cosmopolites spp., Curculio spp., 
Dermestes spp., Diabrotica spp., Epilachna spp., Eremnus spp., Leptinotarsa decemlineata, Lissorhoptrus 
35 spp., Melolontha spp., Orycaephilus spp., Otiorhynchus spp., Phlyctinus spp., Popillia spp., Psylliodes spp., 
Rhizopertha spp., Scarabeidae, Sitophilus spp., Sitotroga spp., Tenebrio spp., Tribolium spp. und Trogoderma 
spp.; 

aus der Ordnung Orthoptera zum Beispiel 

Blatta spp., Blattella spp., Gryllotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp., 
40 Periplaneta spp. und Schistocerca spp.; 
aus der Ordnung Isoptera zum Beispiel 
Reticulitermes spp.; 

aus der Ordnung Psocoptera zum Beispiel 

Liposcelis spp.; 
45 aus der Ordnung Anoplura zum Beispiel 

Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Pemphigus spp. und Phylloxera spp.; 

aus der Ordnung Mallophaga zum Beispiel 

Damalinea spp. und Trichodectes spp.; 

aus der Ordnung Thysanoptera zum Beispiel 
so Frankliniella spp., Hercinothrips spp., Taeniothrips spp., Thrips palmi, Thrips tabaci und Scirtothrips aurantii; 

aus der Ordnung Heteroptera zum Beispiel 

Cimex spp., Distantiella theobroma, Dysdercus spp., Euchistus spp. Eurygaster spp. Leptocorisa spp., IMezara 
spp., Piesma spp., Rhodnius spp., Sahlbergella singulars, Scotinophara spp. und Triatoma spp.; 
aus der Ordnung Homoptera zum Beispiel 
55 Aleurothrixus f loccosus, Aleyrodes brassicae, Aonidiella spp., Aphididae, Aphis spp., Aspidiotus spp., Bemisia 
tabaci, Ceroplaster spp., Chrysomphalus aonidium, Chrysomphalus dictyospermi, Coccus hesperidum, 
Emp asca spp., Eri soma larigerum, Erythron ura spp., Gascardia spp., Laodelphax spp., Lecanium corni, 
Lepid saphes spp., Macrosiphus spp., Myzus spp., Neph tetttx spp., Nilaparvata spp., Paratoria spp., Pem- 



12 



EP 0 580 553 A2 

phigus 8pp., Planococcus spp., Pseudaulacaspis spp., Ps udococcus spp., Psylla spp., Pulvinaria aethiopica, 
Quadraspidiotus spp., Rhopalosiphum spp., Saissetia spp., Scaph ideus spp., Schtzaphis spp., Sitobion spp., 
Trialeurodes vaporariorum, Tri za rytrea und Unas pis citri; 
aus der Ordnung Hymenoptera zum Beispiel 
s Acromyrmex, Atta spp., C phus spp., Diprion spp., Dipri nida , Gilpinia p lytoma, Hoplocampa spp., Lasius 
spp., Monomorium pharaonis, Neodiprion spp. t Solenopsis spp. und Vespa spp.; 
aus der Ordnung Diptera zum Beispiel 

Aedes spp., Antherigona soccata, Bibio hortulanus, Calliphora erythrocephala, Ceratitia spp. ( Chrysomyia 

spp., Culex spp., Cuterebra spp., Dacus spp., Drosophila melanogaster, Fannia spp., Gastrophilus spp., 
10 Glossina spp., Hypoderma spp., Hyppobosca spp., Liriomyza spp., Lucilia spp., Melanagromyza spp., Musca 

spp., Oestrus spp., Orseolia spp., Oscinella frit Pegomyia hyoscyami, Phorbia spp., Rhagoletis pomonella, 

Sciara spp., Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp. und Tipuia spp.; 

aus der Ordnung Siphonaptera zum Beispiel 

Ceratophyllus spp. und Xenopsylla cheopts und 
15 aus der Ordnung Thysanura zum Beispiel 

Lepisma saccharina. 

Mit den erf indun gsge masse n Wirkstoffen kann man insbesondere an Pflanzen, vor aJlem an Nutz- und 
Zierpflanzen in der Landwirtschaft, im Garten bau und im Forst, Oder an Teilen, wie Fruchten, Bluten, Laubwerk, 
Stengeln, Knollen oder Wurzeln, solcher Pflanzen auftretende Schadlinge des erwahnten Typus bekampfen, 

20 d. h. eindammen oder vernichten, wobei zum Teil auch spater zuwachsende Pflanzenteile noch gegen diese 
Schadlinge geschutzt werden. 

Als Zielkulturen kommen insbesondere Getretde, wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Mais oder Sor- 
ghum; Ruben, wie Zucker- oder Futterruben; Obst, z. B. Kern-, Stein- und Beerenobst, wie Aepfel, Bimen, 
Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen oder Beeren, z.B. End be ere n, Himbeeren oder Brombeeren; Hulsen- 

25 fruchts, wie Bohnen, Linsen, Erbsen oder Soja; Oeffruchte, wie Raps, Sent, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Ko- 
kos, Rizinus, Kakaooder Erdnusse; Gurkengewachse, wie Kurbtsse, Gurken oder Melonen; Fasergewachse, 
wie BaumwolJe, Flachs, Hanf oder Jute; Citrusfruchte, wie Orangen, Zitronen, Pampelmusen oder Mandarinen; 
Gemuse, wie Spinat, Kopfsalat, Sparge!, Kohlarten, Mohren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln oder Paprika; Lor- 
beergewachse, wie Avocado, Cinnamon turn oder Kampfen sowie Tabak, Nusse, Kaffee, Eierfruchte, Zucker- 

30 rohr, Tee, Pfeffer, Weinreben, Hopfen, Bananengewachse, Naturkautschukgewachse und Zierpflanzen in Be- 
tracht. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe eignen sich besondera zur Bekampfung von Aphis craccivora, 
Bemisia tabaci, Diabrotica balteata, Heliothis virescens, Myzus persicae, Nephotettix cincticeps und 
Nilaparvata lugens in Gemuse-, Mais-, Obst-, Reia- und Soja-Kulturen. 
35 Weitere Anwendungsgebiete der erfindungsgemassen Wirkstoffe sind der Schutz von Vorraten und La- 

gern und von'Material sowie im Hygienesektor insbesondere der Schutz von Haus- und Nutztieren vor Schad- 
lingen des erwahnten Typus. 

Die Erfindung betrif f t daher auch Schadlingabekampfungamittel, wie, je nach angestrebten Zielen und ge- 
gebenen Verhaltnissen zu wahlende, emulgierbare Konzentrate, Suspensionskonzentrate, direkt verspruh- 
40 oder verdunnbare Losungen, streichfahige Pasten, verdunnte Emulsionen, Spritzpulver, losliche Pulver, di- 
spergierbare Pulver, benetzbare Pulver, Staubemittel, Granulate oder Verkapselungen in polymeren Stoffen, 
welche - mindestens - einen der erfindungsgemassen Wirkstoffe enthalten. 

Der Wirkstoff wird in diesen Mitteln in reiner Form, ein fester Wirkstoffz. B. in einer speziellen Korngrosse, 
oder vorzugsweise zusammen mit - mindestens - einem der in der Formulierungstechnik ublichen Hilfsatoffe, 
45 wie Streckmitteln, z. B. Losungsmitteln oder fasten Tragerstoffen, oder wie oberf lachenaktiven Verbindungen 
(Tensiden), eingesetzt 

Als Losungsmittel konnen z. B. in Frage kommen: gegebenenfalls partiell hydrierte aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, bevorzugt die Fraktbnen C 8 bis C 12 von Alkyl benzol en, wie Xylolgemische, alkylierte 
Naphthaline oder Tetrahydronaphthalin, aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Paraffi- 

50 ne oder Cyclohexan, Alkohole, wie Ethanol, Propanol oder Butanol, Glykole sowie deren Ether und Ester, wie 
Propylenglykol, Dipropylenglykolether, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmono-methyl- oder -ethyl-ether, Ke- 
tone, wie Cyclohexanon, Isophoron oder Diacetanolaikohol, stark polare Losungsmittel, wie N- Methyl pyrrol id- 
2-on, Dimethylsulfoxid oder N,N-Dimethylformamid, Wasser, gegebenenfalls epoxidierte Pflanzendle, wie ge- 
gebenenfalls epoxidiertes Raps-, Rizinus-, Kokosnuss- oder Sojaol, und Silikondle. 

55 Als feste Tragerstoffe, z. B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel naturliche Ge- 

steinamehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verb esaerung der phy- 
sikalischen Eig nschaften konnen auch hochdisperse Kieselsauren oder hochdisperse saugfahige Polymeri- 
sate zugesetzt werden. Als gekornt , ads rptiv Granulattrager kommen porose Typen, wi Bimsstein, Zie- 
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9 Ibruch, S piolit Oder Bentonit, und als nicht sorptiv Trag rmat riali nCalcitod r Sand in Frag . Daruber- 
hinaus kann eine Vielzahl von granuli rten Materialmen anorganischer oder rganischer Natur, insbesondere 
D lomit oder z rkieinert Pf lanz nruckstande, v rwendet werd n. 

Ala oberflachenaktive Verbindungen kommen, je nach Artdes zu formuli re n den Wirkstoff 3, nichtionische, 

6 kationische und/oder ani nische Tenside od r Tensidgemisch mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaften in Betracht Die nachstehend aufgefuhrten Tenside sind dabei nur als Beispiele anzusehen; 
in der einschlagigen Literaturwerden viele weitere in der Formulierungstechnikgebrauchliche und erftndungs- 
gemass geeignete Tenside beschrieben. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder cycloali- 

10 phatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 30 Gly- 
kolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Koh- 
lenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. Weiterhin geeignet sind wasserlosliche, 20 bis 
250 Ethylenglykolether- und 10 bis 100 Propylenglykolether-gruppen enthaltende, Polyethylenoxid-Addukte 
an Polypropylenglykol, Ethylendiaminopolypropytenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlen- 

15 stoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 
1 bis 5 Ethylenglykol-Einheiten. Als Beispiele seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ricinusolpolygly- 
kolether, Polypropylen-Polyethylenoxid-Addukte, Tributylphenoxypolyethoxyethanol, Polyethylenglykol und 
Octylphenoxypolyethoxyethano! erwahnt. Ferner kommen Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan, wie 
das Polyoxyethylensorbitan- trioleat, in Betracht. 

20 Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quarternare Ammoniumsalze, welche als Sub- 

stituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen und als weitere Substituenten niedrige, gegebe- 
nenfalls halogenierte, Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugswei- 
se als Halogenide, Methylsulfate oder Ethylsulfate vor. Beispiele sind das Stearyl-trimethyl-ammoniumchlorid 
und das Benzy1-di-(2-chlorethyl)-ethyl-ammoniumbromid. 

25 Geeignete anionische Tenside konnen sowohl wasserlosliche Seifen als auch wasserlosliche synthetische 

oberflachenaktive Verbindungen sein. Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- und gegebenenfalla substi- 
tuierten Ammoniumsalze von hoheren Fettsauren (C-10-C22), wie die Natrium- oder Kalium-Salze der Oel- oder 
Stearinsaure, oder von naturlichen Fettsauregemischen, die beispielsweise aus Kokosnuss- oderTallol gewon- 
nen werden konnen; ferner sind auch die Fettsauremethyl-taurin-salze zu erwahnen. Haufiger warden jedoch 

30 synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate 
oder Alkylarylsulfonate. Die Fettsulfonate und -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebe- 
nenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und weisen im allgemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen 
auf, wobei Alkyl auch den Alkylteil von Acy Ires ten einschliesst; beispielhaft genannt seien das Natrium- oder 
Calcium- Salz der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus naturlichen Fettsauren 

35 hergestellten Fettalkoholsuffatgemisches. Hierher gehoren auch die Salze der Schwefelsaureester und Sul- 
fbnsauren von Fettalkohol-Ethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugs- 
weise 2 Sulfonsauregruppen und einen Fettsaurerest mit etwa 6 bis 22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind zum 
Beispiel die Natrium-, Calcium- oder Triethanolammoniumsalze der Dodecylbenzolsulfonsaure, der Dibutyl- 
naphthalinsulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes. Ferner 

AO kommen auch entsprechende Phosphate, wie Salze des Phosphorsaureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)- 
Ethylenoxid-Adduktes oder Phospholipide, in Frage. 

Die Mittel enthalten in der Regel 0,1 bis 99%, insbesondere 0,1 bis 95%, Wirkstoff und 1 bis 99,9%, ins- 
besondere 5 bis 99,9%, - mindestens - eines festen oder fiussigen Hilfsstoffes, wobei in der Regel 0 bis 25%, 
insbesondere 0,1 bis 20%, der Mittel Tenside sein konnen (% bedeutet jeweils Gewichtsprozent). Wahrend als 

45 Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel ver- 
dunnte Mittel, die wesentiich geringere Wirkstoff konzentrationen aufweisen. Bevorzugte Mittel setzen sich ins- 
besondere folgendermassen zusammen (% = Gewichtsprozent): 

Emulgierbare Konzentrate: 

so 

Wirkstoff. 1 bis 90%, vorzugsweise 5 bis 20% 

Tens id: 1 bis 30%, vorzugsweise 10 bis20 % 

Losungsmittel: 5 bis 98%, vorzugsweise 70 bis 85% 

55 Staubemittel: 

Wirkstoff. 0,1 bis 10%, vorzugsweis 0,1 bis 1% 

fest r Tragerstoff: 99,9 bis 90%, v rzugsw is 99,9 bis 99% 
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Suspensionskonzentrate: 

Wirkstoff: 5 bis 75%, v rzugsw is 10 bis 50% 

Wasser: 94 bis 24%, vorzugsweise 88 bis 30% 

T nsid: 1 bis 40%, vorzugsweise 2 bis 30% 



Benetzbare Pulver: 



Wirkstoff: 
10 Tensid: 

fester Tragerstoff: 



0,5 bis 90%, vorzugsweise 1 bis 80% 
0,5 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 1 5% 
5 bis 99%, vorzugsweise 15 bis 98% 



Granulate: 



15 Wirkstoff: 0,5 bis 30%, vorzugsweise 3 bis 15% 

fester Tragerstoff: 99,5 bis 70%, vorzugsweise 97 bis 85% 

Die Wirkung der erfindungsgemassen Mittel lasst sich durch Zusatz von anderen insektiziden Wirkstoffen 
wesentiich verb re item und an gegebene Umstande anpassen. Als Wirkstoff-Zusatze kommen dabei z. B. Ver- 
breter der fotgenden Wirkstoff klassen in Betracht: Organische Phosphorverbindungen, Nitrophenole und De- 

20 rivate, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, chlorierte Kohlenwasserstoffe und Bacillus 
thuringiensis-Praparate. Die erf indungsgemassen Mittel konnen auch weitere feste oder flussige Hilfsstoffe, 
wie Stabilisatoren, z. B. gegebenenfalls epoxidierte Pflanzenole (z. B. epoxidiertes Kokosnussol, Rapsol oder 
Sojaol), Entschaumer, z. B. Silikonol, Konservierungsmittel, Viskositatsregulatoren, Bindemittel und/oder Haft- 
mittel, sowie Dungemittel oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte, z. B. Akarizide, Bakterizide, 

25 Fungiztde, Nematozide, Molluskizide oder selekth/e Herbizide, enthalten. 

Die erf indungsgemassen Mittel werden in bekannter Weise hergestellt, bei Abwesenheit von Hitfsstoffen 
z. B. durch Mahlen, Sieben und/oder Presssen einesfesten Wirks toffs oder Wtrkstoffgemisches, z. B. auf eine 
bestimmte Korngrosse, und bei Anwesenheit von mindestens einem HiHsstoff z. B. durch inniges Vermischen 
und/oder Vermahlen des Wirkstoffs oder Wirkstoffgemisches mit dem (den) HOfsstoff(en). Diese Verfahren 

30 zur Herstellung der erf indungsgemassen Mittel und die Verwendung der Verbindungen I zur Herstellung dieser 
Mittel bilden ebenfalls einen Gegenstand der Erf indung. 

Die Anwendungsverfahren fur die Mittel, also die Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen des er wah ri- 
te n Typus, wie, je nach angestrebten Zielen und gegebenen Verhaltnissen zu wahlendes, Verspruhen, Verne- 
beln, Bestauben, Bestreichen, Beizen, Streuen oder Giessen, und die Verwendung der Mittel zur Bekampfung 

35 von Schadlingen des erwahnten Typus sind weitere Gegenstande der Erf indung. Typische Anwendungskon- 
zentrationen liegen dabei zwischen 0,1 und 1000 ppm, bevorzugt zwischen 0,1 und 500 ppm, Wirkstoff. Die 
Aufwandmengen pro Hektar betragen im allgemeinen 1 bis 2000 g Wirkstoff pro Hektar, insbesondere 10 bis 
1000 g/ha, vorzugsweise 20 bis 600 g/ha. 

Ein bevorzugtes Anwendungsverfahren auf dem Gebiet des Pflanzenschutzes ist das Aufbringen auf das 

40 Blattwerk der Pflanzen (Blattapplikation), wobei sich Applikationsfrequenzund Aufwandmenge auf den Befalls- 
druck des jeweilrgen Schadlings ausrichten lassen. Der Wirkstoff kann aber auch durch das Wurzelwerk in 
die Pflanzen gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standortder Pflanzen mit einem flussigen Mit- 
tel trankt oder den Wirkstoff in fester Form in den Standort der Pflanzen, z. B. in den Boden, einbringt, z. B. 
in Form von Granulat (Bodenapplikation). Bei Wasser reiskulturen kann man solche Granulate dem uberflute- 

45 ten Reisfeld zudosieren. 

Die erfindungsgemassen Mittel eignen sich auch fur den Schutz von pflanzlichem Vermehrungsgut, z. B. 
Saatgut, wie Fruchten, Knollen oder Kornern, oder Pflanzenstecklingen, vor tierischen Schadlingen. Das Ver- 
mehrungsgut kann dabei vor dem Ausbringen mit dem Mittel behandelt, Saatgut z. B. vor der Aussaat gebeizt, 
werden. Die erfindungsgemassen Wirkstoffe konnen auch auf Samenkdrner aufgebracht werden (Coating), 

so indem man die Korner entweder in einem flussigen Mittel trankt oder sie mit einem festen Mittel beschichtet. 
Das Mittel kann auch beim Ausbringen des Vermehrungsguts auf den Ort der Ausbringung, z. B. bei der Aus- 
saat in die Saatfurche, appliziert werden. Diese Behandlung 3 verfahren fur pflanzliches Vermehrungsgut und 
das so behandelte pflanzliche Vermehrungsgut sind weitere Gegenstande der Erf indung. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erf indung. Sie schranken die Erf indung nicht ein. Tem- 

55 peraturen sind in Grad Celsius angegeben. 
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Herst llungsbeispiele 



Beispiel H1: 3-MelhyM-nitr i mi no- per hydro- 1 ,3,5-oxadiazin 




HN 



Y CH * 



N-NQ 2 



bzw. 3-Methyl-4-nitroamino-1 ,2,3,6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadiazin 




N(H)-N0 2 



Ein Gemisch aus 20 g N-Methyl-N'-nitro-guanidin.l 7 g Triethytamin, 1 00 ml Dioxan und 1 00 ml Toluol wird 
bei Raumtemperatur mrt 30,5 g Paraformaldehyd versetzt, 16 Stun den unter Ruckfluss erhitzt und dann im 
Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch [Kieselgel; Dichlormethan/Methanol 
(95:5)] gereinigt und liefert so die Titelverbindung, die bei 137 bis 139° schmilzt 

Beispiel H2 .ln analoger Weise wie in Beispiel H1 beschrieben kann man auch herstellen: 

3-EthyM-nitroimino-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 3-Ethyl-4-nitroamino-1 ,2,3,6-tetrahydro-l ,3,5-oxadiazin, 

4- Nitroimino-3-propyl-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 4-Nitroamino-3- propyl -1, 2, 3,6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadiazin 
(Harz), 

3-Butyl-4-nitroimulo-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 3-Butyl-4-nitroamino-1 ,2,3,6-tetrahydro-1 ,3,5-oxadia- 
zin(Schmelzpunkt: 80-82°), 

3-Cyclopropyl-4-nitroffnin-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 3-Cyclopropyl-4-nitroamino-1 ,2,3,6-tetrahydro-l ,3, 

5- oxadiazin, 

3- AllyM-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazin bzw. S-Allyl-^nitroamino-IAS.e-tetrahydro-l ,3,5-oxadiazin (Harz), 

4- Nitroimino-3-propargyl-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin bzw. 4-Nttroamino-3-propargyl-1 ,2,3,6-tetrahydro-l ,3,5- 
oxadiazin (Schmelzpunkt: 102-104°), 

4-Cyanoimino-3-methyl-perhydro-1,3 ( 5-oxadiazin bzw. 4-Cyanoamino-3-methyl-1 ,2,3,6-tetrahydro-l ,3,5-oxa- 
diazin(Schmelzpunkt 121-122°), 

4-Cyanoimino-3-ethyl-perhydro-1 ,3,5-oxadiazinbzw. 4-Cyanoamino-3-ethyl-1 ,2,3,6-tetrahydro-l, 3,5-oxadiazin, 
4-Cyanoimino-3-cyclopropyl-per hydro- 1 ,3,5-oxadiazinbzw. 4-Cyanoamino-3-cydopropyl-1 ,2,3,6-tetrahydro- 
1,3, 5-oxadiazin und 

4-Nitroimino-3-(2-phenylethyl)-perhydn>1 ,3,5-oxadiazin bzw. 4-Nitroamino-3-(2-phenylethy))-1 ,2,3,6-tetrahydro- 
1,3, 5-oxadiazin (Schmelzpunkt: 123-125°). 

Beispiel H3: 5-(2-Chlorpyrid-5-ylmet hyl)-3-methyl-4-nitroimino-per hydro- 1 ,3,5-oxadiazin (Tabelle 1, Verbin- 
dung Nr. 1.2). 



Ein Gemisch aus 1,44 g 3-Methyl-4-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadlazin,2,2 g 2-Chlor-5-chlormethyl- 
pyridin, 3,7 g Kaliumcarbonat und 20 ml N,N-Dim thylformamid wird 4 Stund n auf 50° erhitzt, fil trier t, das 
Filtrat am Rotati nsverdampfer im Vakuum eingedampft und der RQckstand chromatographEsch [Kieselgel; Di- 
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chlormethan/Methan I (95:5)] gereinkjt Man erhalt s die Titetverbindung, die bei 116 bis 116° schmilzt. 

Beispi I H4: In analog r W ise wie in d n B ispielen H1 bis H3 beschrieb n konn n auch die anderen in 
den Tabellen 1 und 2 aufg fuhrten Verbindungen hergestellt werden. In der Spait "Physikalische Oaten" 
5 . dies r Tabell n bez ichnen die angegebenen T mperaturen j w ilsd n Schmelzpunkt d rb treff nden 
Verbindung. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Tabelle 1 



Verb. Nr. 



1.1 
1.2 
1.3 

1.4 

1.5 

1.6 
1.7 

1.8 

1.9 
1.10 



A. N — R 

H 

N-N0 2 

A 



N 

o- 



cr ** + 

o- 

cr N + 
o - 

in 



CH 3 
CH 3 
CH 3 

CH 3 

CH 3 

CH 3 
CH 3 

CH 3 



Physikalische Daten 



116-118° 



132-134° 



210° (Zersetzung) 



188-191 e 



199° (Zersetzung) 



141-144° 
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Verb. Nr. A R Physikalische Daten 



1.13 CI-^mJ 1 ° HC,H ' 



-cr 

-cr 

XT 



1.14 I J 11-C4H9 Harz 

CI N 



116 CI-'^^J^' Propargyl 103-108* 

117 CI — ^ if' n-C4H, 71-73° 

118 CI ~~^ N jf Propargyl 176° 



119 ci-^J^ CHjCHj-CyHj Harz 

1.20 CI — CHjCHj-CftHj Harz 
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Verb. Nr. A R Physikalischc Daten 



2.11 C. _<] 



Formulierungsbelspfele (% = Gewichtsprozent) 


Beispiel F1: Emulslons-Konzentrate 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


25% 


40% 


50% 


Ca-Dodecyl benzolsulfonat 


5% 


8% 


6% 


Riclnusdlpolyethylenglykolether (36 Mol EO) 


5% 






Tributylphenolpolyethylenglykolether (30 Mol EO) 




12% 


4% 


Cyclohexanon 




15% 


20% 


Xylolgemisch 


65% 


25% 


20% 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdun nen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzen- 
tration hergestellt werden. 



Beispiel F2: Ldsungen 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoff Nr. 1.3 


80% 


10% 


5 % 


95% 


Et hyleng lykolmonomet hylet h er 


20% 








Polyethylenglykol MG 400 




70% 






N-Methyl-2-pyrrolidon 




20% 






Epoxidiertes Kolosnussol 






1 % 


5% 


Benzin (Siedegrenzen 160-1 90° C) 






94% 





Die Ldsungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet 



Beispiel F3: Granulate 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


5% 


10% 


8% 


21 % 


Kaolin 


94% 




79% 


54% 


Hochd is perse Kieselsaure 


1 % 




13% 


7% 


Attapulgit 




90% 




18% 



Der Wirkstoff wird in Dichlormethan gelost, auf den Trager aufgespruht und das Losungsmittel anschlie- 
ssend im Vakuum abgedampf t. 
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B ispiel F4: Staubemittel 


a) 


b) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


2% 


5% 


Hochdisperse Kies Isaure 


1 % 


5% 


Talkum 


97% 




Kaolin 




90% 



Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 



Beispiel F5: Spritzpulver 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


25% 


50% 


75% 


Na-Ligninsulfonat 


5% 


5% 




Na-Laurylsulfat 


3% 




5% 


Na-Diisobutylnaphthallnsulfonat 




6% 


10% 


OctylphenoJpolyethytenglykotether (7-8 Mot EO) 




2% 




Hochdisperse Kleselsaure 


5% 


10% 


10% 


Kaolin 


62% 


27% 





Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten Muhle gut vermahlen. Man 
erhalt Spritzpulver, diesich mit Wasserzu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 



Beispiel F6: Emulsions-Konzentrat 

Wirkstoff Nr. 1.3 10% 
Octylphenolpolyethylenglykolether 

(4-5MolEO) 3% 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 % 
Ricinusdlpolyglykolether 

(36MolEO) 4% 

Cyclohexanon 30 % 

Xylolgemisch 50 % 



Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestellt werden. 



Beispiel F7: Staubemittel 


a) 


b) 


Wirkstoff Nr. 1.2 


5% 


8% 


Talkum 


95% 




Kaolin 




92% 



Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, ind m d r Wirkstoff mit dem Trag r vermischt und auf einer 
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g ign t n Muhl v rmahlen wird. 





Betspiel F8: Extruder-Granulat 




5 


Wirkstoff Nr. 1.3 


10% 




Na-Ligninsulfonat 


2% 




Carboxymethylcellulose 


1 % 


10 


Kaolin 


87% 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet Dieses Ge- 
misch wird extrudiert, granuliert und anschtiessend im Luftstrom getrocknet. 



Belspiel F9: UmhQIIungs-GranuIat 




Wirkstoff Nr. 1.2 
Polyethylenglykol (MG 200) 
Kaolin 


3% 
3% 
94% 



Derfein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 

25 

Beisoiel F1Q: Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff Nr, 1.3 40 % 

Ethylenglykol 10 % 

30 Nonylphenolpolyethylenglykolether 



(ISMolEO) 6 % 

35 Na-Ligninsulfonat 10 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

37%-ige w&ssrige Focmaldehyd-L5sung OS % 

SilikonOl in Form einer 75 %igen 

40 wSssrigen Emulsion 0 t 8 % 

Wasser 32 % 



45 Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein Suspensions- 

Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzentration her- 
gestellt werden konnen. 

Biologische Betspiele (% = Gewichtsprozent, sofern nichts anderes angegeben) 

50 

Beispiel B1: Wirkung gegen Anthonomus grand is 

Junge Baumwollpflanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff ent- 
halt, bespruht Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden die Pflanzen mit 10 Adulten von Anthonomus 
55 grand is besiedelt und in einen Plastikbehalter gegeben. 3 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus den Ver- 
gleichen der Anzahl toter Kafer und des Frassschadens zwischen den behandelten und unbehandelten Pflan- 
zen werden die prozentuale Reduktion der Population und die prozentuale Reduktion des Frassschadens (% 
Wirkung) b stimmt 
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V rbindung nderTab Ilen1und2z igenguteWirkung indies m T st. Insbesondere z igen die Verbindung n 
Nr. 1.2, 1.3 und 2.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B2: Wirkung gegen Aphis craccivora 

5 

Erbsenkeimlinge werden mit Aphis craccivora inf iziert, anschliessend mit einer Spritzbruhe, die 400 ppm 
Wirkstoff enthalt, bespruht und dann bei 20°C inkubiert 3 und 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem 
Vergleich der Anzahl toter BlattJause auf den behandelten und auf unbehandelten Pf lanzen wird die prozentuale 
Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 
10 Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3, 1.15, 2.2 und 2.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B3: Wirkung gegen Bemisia tabaci 

15 Buschbohnenpf lanzen werden in Gazekaf ige gestellt und mit Adulten von Bemisia tabaci besiedelt Nach 

erfolgter Eiablage werden alle Adulten entfernt 10 Tage spater werden die Pflanzen mit den darauf befindli- 
chen Nymphen mit einer wassrigen Emulsions-spritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, bespruht Nach wei- 
teren 14 Tagen wird der prozentuale Schlupf der Eier im Vergleich zu unbehandelten Kontrollansatzen ausge- 
wertet. 

20 Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1 .2 und 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B4: Wirkung gegen Ctenocephalides felis (systemisch) 

25 Zwanzig adulte Flohe der Art Ctenocephalides felis werden in einen flachen, runden, auf beiden Seiten 

mit Gaze verschlossenen, Kaf ig gegeben. Auf den Kafig wird ein Gefass gestellt, das auf der Unterseite mit 
einer Parafilmmembran verschlossen ist. Das Gefass enthalt Blut, das 5 ppm Wirkstoff enthalt und konstant 
auf 37° erwarmt wird. Die Flohe nehmen das Blut durch die Membran auf. 24 und 48 Stun den nach Ansatz 
erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl toter Flohe bei Verwendung von behandeltem Blut und 

30 bei Verwendung von unbehandeltem Blut wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) be- 
stimmt 24 Stunden nach Behandlung wird das Blut durch neues, ebenfalls behandeltes, Blut ersetzt 
Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2 und 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

35 Beispiel B5: Wirkung gegen Diabrotica balteata 

Maiskeimlinge werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, bespruht. 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden die Keimlinge mit 10 Larven des zweiten Stadiums von 
Diabrotica balteata besiedelt und in einen Plastikbehalter gegeben. 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus 
ao dem Vergleich der Anzahl toter Larven zwischen den behandelten und unbehandelten Pflanzen wird die pro- 
zentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1 .2, 1.3, 1 .5 und 2.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

45 Beispiel B8: Wirkung gegen Heliothis virescens 

Junge Sojapf lanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, be- 
spruht Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 10 Raupen des ersten Stadiums von 
Heliothis virescens besiedelt und in einen Plastikbehalter gegeben. 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus 
50 den Vergleichen der Anzahl toter Raupen und des Frassschadens zwischen den behandelten und unbehan- 
delten Pflanzen werden die prozentuale Reduktion der Population und des Frasssschadens (% Wirkung) be- 
stimmt. 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1 .2 und 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

55 

Beispiel B7: Wirkung gegen Heliothis virescens (ovi-/larvizid) 



Auf Baumwolle abgelegte Eier von Heliothis virescens w rden mit iner wassrigen Emulsionsspritzbruh , 
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di 400 ppm Wirkst ff nt hilt, bespruht. Nach 8 Tagen werden der pr zentual Schlupfd r Ei rund die Ueber- 
I bensraten der Raupen im Vergleich zu unbehandelt n Kontrollansatzen ausgewertet (% Reduktion der Po- 
pulation). 

Verbindung n der Tabell n 1 und 2 zeig n gute Wirkung in diesem Test 

5 

Bei spiel B8: Wirkung gegen Myzus persicae 

Erbsenkeimlinge werden mit Myzus persicae inf iziert, anschliessend mit einer SpritzbrChe, die 400 ppm 
Wirkstoff enthalt, bespruht und dann bei 20° inkubiert. 3 und 6 Tage s pater erfolgt die Auswertung. Aus dem 
10 Vergleich der Anzahl toter Blattlause auf den behandelten und auf unbehandelten Pf lanzen wird die prozentuale 
Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen derTabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1 .2 und 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

15 Beispiel B9: Wsirkunggegen Myzus persicae (systemisch) 

Erbsenkeimlinge werden mit Myzus persicae inf iziert, anschliessend mit den Wurzeln in eineSpritzbruhe, 
die 400 ppm Wirkstoff enthalt, gestellt und dann bei 20° inkubiert. 3 und 6 Tage s pater erfolgt die Auswertung. 
Aus dem Vergleich der Anzahl toter Blattlause auf den behandelten und auf unbehandelten Pf lanzen wird die 
20 prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen derTabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3 und 1.5 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B10: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps 

25 

Reispf lanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, bespruht. 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden die Pflanzen mit Larven des 2. und 3. Stadiums besiedelt 21 
Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl uberlebenderZikaden auf den behandelten 
und auf unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 
30 Verbindungen derTabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
Nr. 1.2, 1.3 und 1.5 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B11: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps(systemisch) 

35 Topfe mit Reispflanzen werden in eine wassrige Emulsionsfosung, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, gestellt. 

Anschliessend werden die Pflanzen mit Larven des 2. und 3. Stadiums besiedelt 6 Tage spater erfolgt die Aus- 
wertung. Aus dem Vergleich der Anzahl Zikaden auf den behandelten und auf unbehandelten Pflanzen wird 
die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen derTabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigen die Verbindungen 
40 Nr. 1.3, 1.5, 1.13 und 1.15 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B12: Wirkung gegen Nilaparvata lugens 

Reispf lanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, behandelt. 
45 Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Reispflanzen mit Zikadenlarven des 2. und 3. Stadiums 
besiedelt 21 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl uberlebenderZikaden auf den 
behandelten und auf unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) be- 
stimmt 

Verbindungen derTabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test Insbesondere zeigen die Verbindungen 
50 Nr. 1 .2, 1.3, 1.5, 1.8 und 2.3 eine Wirkung von mehr afs 80%. 

Beispiel B13: Wirkung gegen Nilaparvata lugens (systemisch) 

Topfe mit Reispflanzen werden in eine wassrige Emulsionsldsung, die 10 ppm Wirkstoff enthalt, gestellt. 
55 Anschliessend werden die Pflanzen mit Larven des 2. und 3. Stadiums besiedelt 6 Tage spater erfolgt die Aus- 
wertung. Aus dem Vergleich der Anzahl Zikaden auf den behandelten und auf unbehandelten Pflanzen wird 
di proz ntual Redukti n der P pulati n (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindung nderTabellen 1 und2z igen gute Wirkung in diesem Test Insbes ndere zeigen die Verbindungen 
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Nr. 1.2.1.3,1 .4,1.5,1.13,1.15,2.2 und 2.3 in Wirkung von mehr als 80%. 
Beispi I B14; Wirkung gegen Blatt lla germanica 

6 In eine Petrischale wird so viel acetonisch Losung (0,1%) d s Wirkstoffe gegeben, da sihreMenge iner 

Aufwandmenge von 1 g/m 2 entspricht Wenn das Losungsmittel verdunstet ist t werden 10 Nymphen von 
Blattella germanica (letztes Nymphenstadium) in die Schale gegeben und 2 Stunden lang der Wirkung der Test- 
substanz ausgesetzt Dann werden die Nymphen mit CQ 2 narkotisiert, in eine frische Petrischale gebracht und 
bei 25° und circa 70% Luftfeuchtigkeit im Dunkeln gehalten. Nach 48 Stunden wird die insektizide Wirkung 

10 durch Ermittlung der Abtdtungsrate bestimmt. 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbindung 
Nr. 1 .3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

Beispiel B15: Wirkung gegen Lucilia cuprina 

15 

JeweOs 30 bis 50 frisch abgelegte Eiervon Lucilia cuprina werden in Reagensglaser gegeben, in denen 
zuvor4 ml Nahrmedium mit 1 ml Testlosung, die 16 ppm Wirkstoff enthalt, vermischt worden sind. Nach Be- 
impfung des Kultur mediums werden die Testg laser mit einem Wattestopfen verschlossen und im Brutschrank 
4 Tage bei 30° bebrutet. Im unbehandelten Medium entwickeln sich bis zu diesem Zeitpunkt ca. 1 cm lange 
20 Larven (Stadium 3). 1st die Testsubstanz aktiv, so sind die Larven zu diesem Zeitpunkt entweder tot oder deut- 
lich zuruckgeblieben. Die Auswertung erfolgt nach 96 Stunden. 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbindung 
Nr. 1.3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

25 Beispiel B16: Wirkung gegen Musca domes tica 

Ein Zuckerwurfel wird mit so viel Testsubstanz- Losung behandelt, dass nach Trocknen uber Nachtdie Kon- 
zentration der Testsubstanz im Zucker 250 ppm betragt Der so behandelte Wurfel wird mit einem nassen Wat- 
tebausch und 10 Adulten eines OP-resistenten Stammes von Musca domestica auf eine Aluminiumschale ge- 
30 legt. Diese wird mit einem Bechergias abgedeckt und bei 25° inkubiert Nach 24 Stunden wird die Mortal itats- 
rate bestimmt 

Verbindungen der Tabellen 1 und 2 zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbindung 
Nr. 1 .3 eine Wirkung von mehr als 80%. 

35 

Patentanspruche 

1. Eine Verbindung der Formel 




worin 

Aeinen unsubstituierten oder ein- bis vierfach substituierten, aromatischen oder nichtaromatischen, mo- 
nocyclischen oder bicyclischen, heterocyclischen Rest, wobei ein bis zwei der Substituenten von Aaus 

so der Gruppe, bestehend aus Halogen-CVCa-alkyl, Cyclo propyl, Halogencyclopropyl, C 2 -C 3 -Alkenyl, C2-C3- 

Alkinyl, Hatogen-C 2 -C3-alkenyl, Halogen-C2-C 3 -alkinyl, Halogen-CrCa-alkoxy, Ci-Ca-Alkylthio.Halogen- 
C r C 3 -alkylthio, Allyloxy, Propargyloxy, Allylthio, Propargylthio, Halogenallyloxy, Halogenallylthk> t Cyano 
und Nitro, und ein bis vier der Substituenten von A aus der Gruppe, bestehend aus Ci-CVAIkyl, C r C 3 - 
Alkoxyund Halogen, ausgewahlt sein konnen; 

55 R Wasserstoff C r C 6 -Alkyl, Phenyl-CfC^alkyl. C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C2C 6 -Alkenyl oder C2-C 6 -Alkinyl; und 

X N-N0 2 oder N-CN bedeuten, oder geg e bene nf alls ein Tautomeres davon, jeweils in freier Form oder in 
Salzform. 
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2. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Form el I, worin das Ring-Grundg rust von Aaus ein m Ring 
mit 5 Oder 6 Ringglied rn, an den ein weiterer Ring mit 5 der 6 Ringgliedern anelliert sein kann, besteht, 

der gegebenenfalls in Tautomeres davon. 

3. Eine Verbindung g m§ss Anspruch 1 der F rmell.w rin das Ring-Grundg erQstv n Aung esSttigt 1st, d r 
gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

4. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der For me I I, worin das Ring-Grundgerust von A 1 bis und mit 4 
Heteroatome enthfllt, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

5. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A ausgewahlt ist aus 
der Gruppe. bestehend aus den Rlng-GrundgerOsten 
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Y 



worin E jeweils C t -C 3 -AJkyl ist, Y jeweils Wasserstoff, C 1 -C 3 -Alkyl oder CycJopropyl ist und E bzw. Y jeweils 
nicht als Substituent von Aangesehen, sondern dem Ring-Grundgerust von Azugerechnet werden, oder 
gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

6. Eine Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A 1 , 2 oder 3 Hete- 
roatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei hoch- 
stens elnes der In dem Ring-Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Sauerstoffatom Ist und h6chstens 
eines der in dem Ring-Grundgerust enthaltenen Heteroatome ein Schwefelatom ist, enthalt, oder gege- 
benenfalls ein Tautomeres davon. 

7. Eine Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel I, worin A uber ein C-Atom seines Ring-GrundgerQstes 
an den restlichen Teil der Verbindung I gebunden ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

8. Eine Verbindung gemass Anspruch 7 der Formel I, worin A unsubstituiert oder ein- oder zweifach durch 
Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Gi-Ca-Alkyl, Halogen-CfCa-alkyl, 
CrCa-Alkoxy und Halogen-Ci-C 3 -alkoxy, substituiert ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

9. Eine Verbindung gemass Anspruch 8 der Formel I, worin das Ring-Grundgerust von A eine Pyridyl-, 1- 
Oxidopyridinio- oder Thiazolyl-Gruppe ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

10. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I, worin R Ci-Ce-Alkyl, Phenyl-C^Q-alkyt.Ca-Ce-Cyc- 
loalkyl, C 3 -C 4 -AIkenyl oder C 3 -C 4 -Alkinyl ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon. 

11. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I, worin X N-NQ 2 ist, oder gegebenenfalls ein Tautomeres 
davon. 

12. Eine Verbindung gemass Anspruch 9 der Formel I, worin A eine uber ein C-Atom ihres Ring- 
Grundgerustes an den restlichen Teil der Verbindung I gebundene, unsubstituierte oder ein- oder zweifach 
durch Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen und C r C 3 -Alkyl, substituierte, 
Pyridyl-, 1 -Oxidopyridinio- oder Thiazolyl-Gruppe, R Ci-Ce-Alkyl, Phenyl-Ci-C 4 -alkyl, C 3 -C 6 -Cycioalkyl. 
C3-C 4 -Alkenyl oder C 3 -C 4 -Aikinyi und X N-N0 2 oder N-CN bedeuten, oder gegebenenfalls ein Tautomeres 
davon. 

13. Eine Verbindung gema"ss Anspruch 12 der Formel I, worin A eine 2-Chlorpyrid-5-yl- f 2-Methylpyrid-5-yi- t 1- 
Oxido-3-pyndinio-, 2-Chlor-1-oxido-5-pyridinic-, 2 t 3-Dichlor-1-oxido-5-pyridinio- oder 2-Chlorthtazol-5- 
yt-Gruppe, R C 1 -C 4 -Alkylund X N-N0 2 bedeuten. 

14. Eine Verbindung gemass Anspruch 13 der Formel I, worin A eine 2-Chlorthiazoi-5-yl- oder 2-Chlorpyrid- 
5-yl-Gruppe, R C 1 -C 4 -Alkyl und X N-N0 2 bedeuten. 

15. EineV rblndungg m§ss Anspruch 13 d rForm ll.ausg wahltaus derGrupp ,b stehend aus den V r- 
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bindungen 

(a) 5-(2-Chlorpyrid-5-ylmethyl)-3-methyl^n(troimino-perhydro-1 ) 3,5-oxadiazin, 

(b) 5-(2-Chlorthiazol-5-ylm thyl)-3-methyl-4-nitroimino-p rhydro-1,3,5- xadiazin, 

(c) 3-Methyl-4-nitroimino-5-(1-oxido-3-pyridiniomethyl)-perhydro-1 ,3,5- xadiazin, 

(d) 5-(2-Chlor-1-oxido-5-pyiidiniomethyl)-3-methy1-4-nitroimino-perhydro-1,3,5-oxadiazin und 

(e) 3-Methyl-5-(2-methylpyrid-5-yimethyl)-4-nitroimino-perhydro-1 ,3,5-oxadiazin. 

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I Oder gegebenenfalls eines 
Tautomeren davon, Jewells In freter Form oder in Salzform, dadurch gekennzeichnet, dass man 
a) eine Verbindung der Formel 




die bekannt ist Oder in Analog ie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann und 
worin A, R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder 
Salz davon, vorzugsweise in Gegenwart einer Base oderferner eines Saurekatalysators, mit Formal- 
dehyd oder Paraformaldehyd umsetzt oder 

b) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, worin R von Wasserstoff verschieden ist, oder gege- 
benenfalls eines Tautomeren und/oder Salzes davon eine, z. B. gemass der Variante a) oder c) erhalt- 
liche, Verbindung der Formel I, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon, vor- 
zugsweise in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 

Y-R (111), 

die bekannt ist oder in Analog ie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann 
und worin R eine der fur die Formel I angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat 
und Y fur eine Abgangsgruppe stent, umsetzt oder 

c) eine Verbindung der Formel 




worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder 
Salz davon, vorzugsweise in Gegenwart einer Base, mit einer Verbindung der Formel 

A-CH 2 -Y (V), 

die bekannt ist oder in Analog ie zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann 
und worin A die fur die Formel I angegebene Bedeutung hat und Y fur eine Abgangsgruppe stent oder 
gegebenenfalls einem Tautomeren und/oder Salz davon umsetzt 

und/oder, wenn erwunscht, eine verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliche Verbindung der 
Formel I oder ein Tautomeres davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, in eine andere Verbindung 
der Formel I oder ein Tautomeres davon uberfuhrt, ein verfahrensgemass erhaltliches Gemisch von 
Isomeren auftrennt und das gewunschte Isomere isoliert und/oder eine verfahrensgemass oder auf an- 
dere Weise erhaltliche freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon in ein Salz oder ein 
verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliches Salz einer Verbindung der Formel I oder eines 
Tautomeren davon in die freie Verbindung der Formel I oder ein Tautomeres davon oder in ein anderes 
Salz uberfuhrt. 

Schadlingsbekampfungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine Verbindung gemass 
Anspruch 1 der Formel I oder gegebenenfalls ein Tautomeres davon, Jewells in freier Form oder fn agro- 
chemisch verwendbarer Salzform, als Wirkstoff und gegebenenfalls mindestens einen Hilfsstoff enthalt. 

Mittel gemass Anspruch 17 zur B kampfung v n Insekten. 
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10 



19. Verfahren zur H rstellung ein s mind stens inen Hilfsstoff enthalt nden Mitt Isg mass Anspruch 1 7, 
dadurch gekennzeichn t, dass man den Wirkstoff mit dem (den) Hilfsstoff (en) innig vermischt und/oder 
v rmahlt 

20. Verwendung iner Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel I d r gegebenenfalls eines Tautomeren 
davon, jeweils in freier Form oder in agrochemisch verwendbarer Salzform, zur He rstellung eines Mittels 
gemass Anspruch 1 7. 

21. Verwendung eines Mittels gemass Anspruch 17 zur Bekampfung von SchSdllngen. 

22. Verwendung gemass Anspruch 21 zur Bekampfung von Insekten. 

23. Verwendung gemass Anspruch 21 zum Schutz von pflanzlichem Vermehrungsgut. 

24. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Mittel gemass An- 
15 spruch 1 7 auf die Schadlinge oder ihren Lebensraum appliziert 

25. Verfahren gemass Anspruch 24 zur Bekampfung von Insekten. 

26. Verfahren gemass Anspruch 24 zum Schutz von pflanzlichem Vermehrungsgut, dadurch gekennzeich- 
20 net, dass man das Vermehrungsgut oder den Ort der Ausbringung des Vermehrungsguts behandelt. 

27. Pflanzliches Vermehrungsgut, behandelt gemass dem in Anspruch 26 beschriebenen Verfahren. 

28. Eine Verbindung der Formel 

25 0 

X 

worin RundX die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen ha ben, oder ein Tautomeres davon, jeweils 
In freier Form oder in Salzform. 

29. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 28 der Formel IV oder gegebenenfalls ei- 
35 nes Tautomeren davon, jeweils in freier Form oder in Salzform, dadurch gekennzeichnet, dass man 

d) eine Verbindung der Formel 
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(VI), 



die bekannt ist oder in AnaJogie zu entsprechenden bekannten Verbindung en hergestellt werden kann und 
worin R und X die fur die Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder ein Tautomeres und/oder Salz 
davon mit Formaldehyd oder Paraformaldehyde z. B. in analoger Weise wie unter der Variante a) fur 
die entsprechende Umsetzung einer Verbindung der Formel II oder eines Tautomeren und/oder Salzes 
davon mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd beschrieben, umsetzt oder 

e) zur Herstellung einer Verbindung der Formel IV, worin R von Wasserstoff verschieden ist, oder eines 
Tautomeren und/oder Salzes davon eine, z. B. gemass der Variants d) erhaltliche, Verbindung der For- 
mel IV, worin R Wasserstoff ist, oder ein Tautomeres und/oder Salz davon mit einer Verbindung der 
Formel 

Y-R (III), 

die bekannt ist oder in Analogic zu entsprechenden bekannten Verbindungen hergestellt werden kann 
und worin R eine der fur die Forme! I angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme von Wasserstoff hat 
und Y fur eine Abgangsgruppe stent, z. B. in analoger Weise wie unter der Variante b) fur die entspre- 
ch nde Urns tzung in r V rbindung d r Formel I oder gegeben nfalls ein s Tautomer n und/oder 
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Salz s dav n mit ein r Verbindung der For me I HI beschrieb n, umsetzt 

und/oder, wenn erwunscht, ein verfahrensgemass Oder auf andere Weis rhaltliche Verbindung der 
Formal IV der ein Tautomeres davon, j weils in freier Form od r in Salzf rm, in eine andere V rbin- 
dung der Form I IV oder in Tautomeres davon uberfuhrt, in verfahrensgemass erhaltliches Gemisch 
von Isomeren auftrennt und das gewunschte Isomere isoliert und/oder eine verfahrensgemass od r 
auf andere Weise erhaltliche freie Verbindung der Forme) IV oder ein Tautomeres davon in ein Salz 
oder ein verfahrensgemass oder auf andere Weise erhaltliches Salz einer Verbindung der Formel IV 
oder eines Tautomeren davon in die freie Verbindung der Formel IV oder ein Tautomeres davon oder 
in ein anderes Salz uberfuhrt 

Verwendung einer Verbindung gemSss Anspruch 28 der Formel IV odergegebenenfalis eines Tautomeren 
davon, je weils in freier Form oder in Salzform, zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 1 . 
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